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Verdffentlkht 

Mit internationaUm Recherchenbericht. 

Vor Ablauf der fllr Anderungtn der Ansprtiche zugelassenen 

Frist Verdffentlichtmg wird wiederhoU falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: POLYURETHANE-MODIFIED POLYACRYLATE 

(54) Bexeichnung: POLYURETOANMODtHZTERTES POLYACRYLAT 

(57) Abstract 

The invention pertains to a polyurcthane-modified polyacrylate produced (I) by polymerization with the addition of (a 1) an essentially 
carboxy! group-free acrylic acid ester or a mixture of acrylic acid esters. (a2) an ethylenically unsaturated monomer that carries at least 
one hydroxyl group per molecule and is essentially carboxyl group free or a mixture of such monomers and (a3) a carboxy I group-free, 
ethylenically unsaturated monomer different from (al ) and (a2) or a mixture of such monomers, to form a polyurethane solution that contains 
no copolymerizable double bonds; (II) by further polymerization and addition of (bl ) at least one ethylenically unsaturated monomer carrying 
one carboxyl group per molecule or a mixture of such monomers and (b2) an essentially carboxyl group- free, ethylenically unsaturated 
monomer or a mixture of such monomers, after the monomers added in stage (I) have been almost completely reacted; and (III) by 
neutralization following the polymerization and dispersion in water. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ejn rwlyurethanmodifiziertes Polyacrylat, erhflltlich (I) durch Polymerisation unter Zugabe (al) eines 
im wesendichen carboxy lgiuppenfreien Acrylsaureesters oder eines Gemisches von Acrylsftureestera. (a2) eines ethylenisch ungesflttigten 
Monomeren, das mindeatens eine Hydroxylgruppe pro MolekUl trlgt und im weaentlichen carboxylgnnjjpenfrei 1st oder eines Gemisches 
aus solchen Monomeren und (a3) eines im wesendichen carboxy Ignippenfreien von (al) und (a2) verachiedenen ethylenisch ungesflttigten 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren zu einer Polyurethardosung, die keine copolymerisierbaren Doppelbindungen 
enthfllt; (II) durch aiuchliefiende WeiterpolymerUation und Zugabe (bl) rnindestens eines eine Carboxylgnrppe pro MolekQl tragenden 
ethylenisch ungesflttigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Moncroeren und (b2) eines lm wesendichen castoxylgruppenfreien 
ethylenisch ungesflttigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, nacbdem die in Stufe (I) zugegebenen Monomeren 
nahezu vollsl&ndig umgesetzt worden sind; und (III) durch Neutralisation nach Beendigung der Polymerisation und Dispergierung in Wasser. 
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Polyurethanmpdlfizi rtes P lyacryUt 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein polyurethanmodifiziertes Polyacrylat. das sich 
zur Herstellung von waBrigen, pigmehtierten Lacken eignet. 

Derartige Lacke eignen sich fur die aus dem Stand der Technik bekannten Base- 
Clear-Coat-Verfahren. die vpr allem in der Automobilindustrie zur Herstellung hoch- 
wertiger Decklackierungen. insbesondere Metalleffektlackierungen eingesetzt werden 
(vol EP-A-38127, EP-A-B9497 und DE-OS-3628124). Bel diesen Verfahren werden 
im Gberwiegenden MaBe Basislacke eingesetzt, die als VerdQnnungs- und/oder L6- 
semittel ausschlieBlich organische Losemittel enthalten. 
' / 

Seit einigen Jahren werden daher in der Lackindustrie waBrige Basislacke entw«:kelt. 
die sich fur Base-Coat/Clear-Coat-Verfahren eignen. Ein wesentliches Merkmal d.eser 
Base-Code/Clear-Code-Verfahren besteht darin, daB der transparente Deckladvau 
die noch nicht eingebrannte Basisschicht lackiert wird und erst danach Basissch.cht 
und Decklack gemeinsam eingebrannt werden (Nafl-in-NaB-Verfahren). 

Fur diese Verfahrenweise geeignete Lacke sind u.a. in der DEOS^0Q?858 beschrie- 
ben. Don werden spezielle wasserverdQnnbare Polyacrylatharze fur die Lacke e.nge- 
setzt. 

FOr NaB-in-NaB-Verfahren geeignete Basislacke werden daruber hinaus in der Deut- 
schen Offenlegungsschrift 4010176 beschrieben. Diese enthalten als B.ndem.ttel e,n 
Polymer, das erhaltlich ist. indem in einem organischen Ldsemittel oder e.nem Ge- 
misch organischer LPsetnittel ethylenisch ungesattigte Monomere und Polyurethan- 
harze umgesetzt werden. WesenUich bei diesem Verfahren ist der Einsatz von poly- 
merisierbaren Doppelbindungen bei der Herstellung des Polyurethanharzes. 

Die bisherige Praxis hat ergeben. daB die nach dem NaB-in-NaB-Verfahren aufge- 
brachten Lacke noch keine ausreichende Stabilitat bei der Lagerung aufwe.sen. D,es 
gilt insbesondere. wenn unter praxisrelevanten erhOhten Temperaturen gelagert w.rd. 

Die vorliegende Erfindung hat sich demgemaS die Aufgabe gestellt, ein polyurethan- 
modrfiziertes Polyacrylat zur Verfugung zu stellen, das sich fur die Herstellung von 
waBrigen Basislacken eignet und bei diesen eine erhahte Lagerstabilitat bew.rkt. 
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Dies Aufgabe wird dadurch geiast, daft das polyureihanmodifizierte Polyaoylat er- 
haltlich ist 

I. durch Polymerisation unter Zugabe 

a1) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien Acrylsaureesters Oder 
eines Gemisches von AcrylsSureestem, 

a2) eines ethylenisch ungesattigten Monomeren, das mindestens eine Hy- 
droxylgruppe pro Molekul tr§gt und im wesentlichen carboxylgruppenfrei ist 
> Oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

,/ 

a3) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien von (a1) und (a2) ver- 
schiedenen ethylenisch ungesattigten Monomeren Oder eines Gemisches aus 
solchen Monomeren 

zu einer Polyurethaniesung, die keine copolymerisierbaren Doppelbindungen 
enthait 

II. durch anschlieftende Weiterpoiymerisation und Zugabe 

b1) mindestens eines eine CarboxyJgruppe pro Molekul tragenden ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren Oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 

b2) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch ungesattigten 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, 

nachdem die in Stufe I zugegebenen Monomeren nahezu vollstSndig umge- 
setzt worden sind, und 

III. durch Neutralisation nach Beendigung der Polymerisation und Dispergierung in 
Wasser. 

Die Gewichtsanteile von (a1) liegen bei 40-90, vorzugsweise 40 - 80Gew.-%, von 
(a2) bei 0-45, vorzugsweise 4 - 34 Gew.-%, von (a3) bei 0-40, vorzugsweise 10- 
30 Gew.-%, von (b1) bei 2,5 - 15, vorzugsweise 3 - 7 Gew.-% und von (b2) bei 0 - 60, 
vorzugsweise 0-28 Gew.-%. 
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Erfindungsgemaa wird das Polyurethan, das keine copolymerisierbaren Dopp Ibin- 
dungen enthalt, in einem organischen Lpsemittel oder einem Losemittelgemisch ge- 
Idst Die Polymerisation gem. Stufe II wird vorzugsweise erst dann durchgefuhrt, wenn 
mindestens 80 % der in Stufe I zugegebenen Monomeren umgesetztworden sind. 

Die erfindungsgemaa eingesetzten wasseryerdunnbaren Polyacrylatharze erm&gli- 
chen die Formulierung von Basislacken. die - insbesondere im Vergleich zu bekann- 
ten polyacrylatharzhaltigen Basislacken - eine verbesserte Lagerstabilitat aufweisen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaa einzusetzenden Polyacrylatharze kann als 
Komponente (a1) jeder mit (a2). (a3). (b1) und (b2) copolymerisierbare. im wesenth- 
che carboxylgruppenfreie Ester der (Meth)acrylsaure oder ein Gemisch aus solchen 
(Meth)acrylsaureestem eingesetzt werden. Als Beispiele werden Alkylaaylate und Al- 
kylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest wie z.B. Methyl-. Ethyl-, 
Propyl- Butyl-, Hexyh Ethylhexyl-. Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat und 
cycloaliphatische (Meth)acrylsaurester, wie z.B. Cyclohexyl(meth)acrylat genannt. Be- 
vorzugt werden Gemische aus Alkylacrylaten und/oder Alkylmethacrylaten als (a1)- 
Komponente eingesetzt die zu mindestens 25Gew.-% aus n-Butyl- und/oder t-Bu- 
tylacrylat und/oder n-Butyl- und/oder t-Butylmethylaciylat bestehen. 

Als Komponente <a2) kdnnen alle mit <a1), (a3), (b1) und (b2) copolymerisierbaren 
ethylenisch ungesattigten Monomere. die mindestens eine Hydroxylgruppe pro Mole- 
kul tragen und im wesentlichen carooxylgruppenfrei sind. oder ein Gemisch aus sol- 
chen Monomeren eingesetzt werden. Als Beispiele werden Hydroxyalkylester der 
Acrylsaure Methacrylsaure oder einer anderen a r &-ethylenisch ungesattigten Car- 
bonsaure genannt Diese Ester kdnnen sich von einem Alkylenglykol ableiten, das mit 
der Saure verestert ist, oder sie kOnnen durch Umsetzung der Saure mit einem Al- 
kylenoxid erhalten werden. Als Komponente (a2) werden vorzugsweise Hydroxyal- 
kylester der Acrylsaure und Methacrylsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 4 
Kohlenstoffatomen enthalt. Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem. wie zB. 
s-Caprolacton und diesen Hydroxylalkylestem oder Mischungen aus diesen 
Hydroxylalkylestem bzw. E-Caprolactonmodifizierten Hydroxyalkylestem eingesetzt 
Als Beispiele fur derartige Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2- 
Hydroxypropylacrylat 3-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmemacrylat. 3- 
Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat 4-Hydroxybutyiacrylat und 4- 
Hydroxybutylmethacrylat genannt Entsprechende Ester von anderen ungesattigten 
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Sauren wie z.B. Ethacrylsflure, CrotonsSure und flhnliche SSuren mit bis zu twa 6 
Kohlenstoffatomen pro Molekul konnen auch eingesetzt werden. 

Als Komponente (a3) kflnnen alle mit (a1), (a2), (b1) und (b2) copoiymerisierbaren, im 
wesentlichen carboxylgruppenfreien, von (a1) und (a2) verschiedenen ethylenisch 
ungesSttigten Monomere Oder Gemische aus solchen Monomeren eingesetzt werden. 
Als Komponente (a3) werden vorzugsweise vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Styrol, a-Alkylstyro! und Vinyftoluol, eingesetzt 

Die erfindungsgemia verwendeten Polyacrylatharze werden hergestellt, indem in 
Stufe^l) die Komponente (a1) gegebenenfalls zusammen mit (a2) und ggf. zusammen 
mit ; (a3) und in Gegenwart eines Polyurethans, das keine copolymerisierbaren Dop- 
pelbindungen enthSlt. in einem organischen Losemittel oder Losemittelgemisch poly- 
merisiert wird. Das Polyurethanharzwird aus folgenden Komponenten hergestellt: 

a) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht von 400 bis 5000 Oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder 
Polyetherpolyolen 

b) ein Polyisocyanat Oder ein Gemisch aus Polyisocyanaten 

c) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktive und mindestens eine zur Anionenbildung befShigte Gruppe 
im Molekul aufweist oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

d) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCOGrup- 
pen reaktive Gruppe und mindestens eine Poly(oxyalkylen)gruppe im Molekul 
aufweist, oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und gegebenenfalls 

e) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung 
mit einem Molekulargewicht von 60 bis 600, oder ein Gemisch aus solchen 
Verbindungen. 

Das Polyurethanhaiz soil ein zahlenmrttleres Molekulargewicht von 700 bis 30.000, 
vorzugsweise 500 bis 15000 haben. Es ist bevorzugt, da& das Polyurethanharz eine 
SSurezahl von 0 bis 2,0 aufweist Das Molekulargewicht der Polyurethanharze kann - 
wie dem Fachmann bekannt- insbesondere durch das MengenvertiSltnii und die 
Funktionalitat der eingesetzten Ausgangsverbindungen (a) bis (f) gesteuert werden. 
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Die PoNurethanharze kdnnen sowohUn Substanz als auch in organischen Lbsermt- 
^h«M warden. Die Polyurethanharze kfinmrn durch gleichzeitige Umsetzung 
l^larb^dungen hergaste.it werden. .n vieten Fallen ist as jedoch zweck- 
Z£ l Polyurethanharze stufenweise herzustaiien. So ist es zum ^ 
^ ein isocyanatgruppenhaitiges Prapo.ymer harzustaiien, das dannj 
seat Waiter ist es m6g.ich. aus den Kcmponenten (a), (b). (c) V^ 9^T 
» £und (a) ein isocyanatgruppenhaltfges Pr.po.ymar herzustellen. das > dan rnrt 
rKornponanie (f) zu hOhermo.eku.aran Potyurethanan -^"^^ 
den Fallen, in denen als Komponente (d) eine Verbmdung e,ngesetzt w.rd d« nur 
«n* oeoenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe enthalt, kann in a,ner ersten Stufe 
ausT^^ Vorprodukt hergeste.lt warden, das an- 

sch.ie.Send mit den weiteren Komponenten weiter umgesetzt werden kann. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) bis (f) wird zweckmafiigerweise in Gegenwart 
von Satoran, wle z.B. Dibutyfcinndiiaurat, Dibuty.zinnma.aa, temire Am,ne usw. 



durchgefuhrt. 



Die einzusatzanden Mengen an Komponente (a), (b). (c). (d). (e) und (f) 

mL dam anzustrebendan zah.enmitt.eren Mo.ekulargewicht und der anzustrebenden 



S^urezahl. 



Als Komponente (b) k6nnen gesattigte und ungesattigte Polyester- und/oder Poly- 
die kene polymerisierbaren Doppe.bindungen enthaUen. 'nsbesondere 
pSer und/oder Po.yetherdio.e. mit einem zah.enmitt.eren Mo.ekulargew.chr von 
^ b 5C^tngese« werden. Geeignete PCyetherdioie sind zB. Po.yetherd,o.e 
ratemeTneTForrne. H <-0-<CHRl) n , m 0H, wobei r1 = Wasserstoff Oder e,n 
niedriger gegebenenfalls substituierter A.ky,est ist, n * 2 bis 6, bevorzugt 3 b« 4 und 
m - 2 b s 100 bevorzugt 5 bis 50 ist. A.s Beispiele werden lineare Oder verzwe.gte 
* 9 Po.y(o X yethy,en)g.yko.e. ^ = n)g^ und 
Poly(oxybutyten)glykole genannt Die ausgewahlten ****^ 
Leien Mengen an Ethergruppen einbnngen. well sonst d,e geNde^n P*y- 
mere in Wasser anquellen. Die bevorzugten Polyetherd.ole s,nd 
Poly(oxypropylen)glykole im Molmassenbereich M n von 400 b.s 3000. 

PolyesterdiCe werden durch Veresterung von 

Anhydride mit organischen Dioien hergeste.lt oder leiten s,ch von e.ner Hydroxycar 



BBW2BLArt(RE6EL26) 



Printed from Mimosa 04/03/2000 08:54:26 Seite -7- 



WO 96/12747 



PCT/EP9 5/04 091 



bonsSure Oder einem Lacton ab. Urn verzweigte Polyesterpolyole herzustellen, kon- 
nen in geringem Umfang Polyole Oder PolycarbonsSure mit einer hdheren Wertigkeit 
als 2 eingesetzt warden. Die Dicarbonsauren und Dioie kdnnen lineare Oder ver- 
zweigte aliphatische. cydoaliphatische Oder aromatische Dicarbonsauren oder Diole 



sein 



Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus Al- 
kylenglykolen. wie Ethylenglykol, Propylenglykol. Butylenglykol, ButandioM.4 Hexan- 
diol-1.6. Neopentytglykol und anderen Diolen. wie Dimethylolcydohexan. Es' kdnnen 
jedoch auch kleine Mengen an Polyolen. wie Trimethylolpropan, Glycerin. Pentaery- 
thrit zugesetzt werden. Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie 
aus niedermolekularen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 44 bevorzugt 
4 bis 36 Kohlenstoffatomen im MolekGI. Geeignete Sauren sind beispielsweise o- 
Phtalsaure. Isophthalsaure, Terephtalsaure, Tetrahydrophtalsaure, Cydohexandicar- 
bonsaure. Bemsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure. Sebazinsaure. Maleinsaure 
Fumarsaure. Glutarsaure, Hexachlomeptandicarbonsaure, Tetrachlorphtalsaure 
und/oder dimerisierte Fettsauren. Anstelle dieser Sauren kdnnen auch ihre Anhydride 
sowert diese existieren, verwendet werden. Bei der Bildung von Polyesterpolyolen 
kdnnen auch kleinere Mengen an Carbonsauren mit 3 oder mehr Carboxylgruppen 
beispielsweise Trimellithsaureanhydrid oder das Addukt von MaleinsSureanhydrid an 
ungesattigte Fettsauren anwesend sein. 

Es kdnnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die durch Umsetzung eines Lac- 
tons mit einem Diol erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von ent- 
standigen Hydroxylgruppen und wiedencehrenden Polyesteranteilen der Formal (-CO- 
(CHR2) n - CH2-O) aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substitutent R 2 = Was- 
serstoff. ein AlkyK Cydoalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthait mehr als 12 
Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten uber- 
ste.gt 12 pro Lactonring nicht Beispiele hierfiir sind Hydroxycapronsaure, Hydroxy- 
buttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte «-Caprolacton bei dem 
n den Wert 4 hat und alle R2.Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt Die Umset- 
zung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie Ethylenglykol, 1,3-Propan- 
diol, 1.4-Butandiol. Dimethylolcydohexan gestartet Es kdnnen jedoch auch andere 
Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Hamstoff 
mit Caprolacton umgesetzt werden. Als hdhermolekulare Diole eignen sich auch Po- 
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lylactamdiole, di durch Reaktion v n beispielsweis s-Caprolactam mit niedermole- 
kularen Diolen hergestellt werden. 

Als Komponente (c) kOnnen aliphatische und/oder cycloalipathische und/oder aroma- 
^ PoTy^yanate eingesetzt warden. Als Beispiele far aromatische Polysocya- 
nT wartaT Phany.andiisocyanat, TCuylenpsocyanat Xylyiendnsocyana. 
Biphenylandiisocyanat. Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandnsocyanat ga- 
nannt. 

Aufarund Hue, guten BeeBndlgk.it gegenOber ultraviolets UcM ergeoen 
S^ph.«»ch. Po.yi.oc,**. Produkte mit genogor V^ilbonipn-goog. Be. 

WdentngeptodoH. de, aromattschen Oiisocana.. w» Cydo- 
CSoeyan* MeWcdohexylendtisocne, und 

nTAWh«l5Ch. Diisocyanaf sind. z.B. Tomemvtendlieocanat. Tetr.mWhyl.ndH 
^^^metnytlrLocy^ H^^ndileocyanet. Pn^er**c*»anat. 
^Xe^eocyanat. c.lm.thvi.»,y*ndli»oc»«l 
^nl^andiieoc^ Ale M* * * 

£ T. ram .»,y«yloldlleoc»an., ,.nannt Bidets bavooug. we-den i at. Do- 
nate .sophorondileocyanat, Dicydohexylmeutendiieocyana. und Tetrant.- 
thyxyloldiisocyanat genannt 

Die Komponanta (c) mu* hinsichtHch dar Funktionalitat dar W 50 ^" 3 ^^ 
sammang^satzt sain, da* kain vematrtes Poiyurethanharz erhaiten 
nanta <c) kann naban Diisocyanatan auch ainan Antai. an Polysocyanatan m.t Funk- 
fonalitaten uber rwei - wie z.B. Triisocyanate - enthalten. 

Als Triisocyanata haban sich Produkte bawahrt, dia durch Trimerisation oder OUgoma- 
£ZZ Diisocyanatan odar durch Raaktion von Diisocyanatan mit po.yfunk^ 
ten OH- odar NH-Gruppen enthaltanden Varbindungan antstahan. H.arzu gehOran 
^ispiaiswaTse das BiurTvon Hexarnethyiendiisccyanat und Wasser. 
das Hexamethylendiisocyanats odar das Addukt von IsophorondHsocyanat an Tnme- 
Z^ZTL mitae* Funkflona.it* kann gagabanenfa.ls £ 
notocyanatan gasankt wardan. Baispiala fur seiche kattenabbrechendan Mc- 
noiso^anata sind Phenylisocyanat, Cyclohaxylisocyanat und Stearyhsocyanat 

Als Veresterungskomponente kOnnen erfindungsgemaa polymere Fettsauren ainge- 
warden. Diase konnen hergeste.K werd e n, indam Fattsauran, wa be.sp.alswa.sa 
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LmoterK Linol- Oder Olsaure einzetn. im Gemisch Oder im Gemisch mit gesattigten 
Fettsauren poiymerisiert werden. Es entsteht ein Gemisch, das je nach Reaktionsfuh- 
rung hayptsachlich dimere, aber auch monomere und trimere Molekule sowie Neben- 
produkte enthalt Ublicherweise wird destillativ gereinigL Handelsubliche polymere 
Fettsauren enthalten La. mindestens 80 Gew.-% dimere Fettsaure, bis zu 20 Gew-% 
tnmere Fettsauren und maximal 1 Gew,% monomere Fettsauren. Es ist bevorzugt, 
polymere Fettsauren einzusetzen, die zu mindestens 98 Gew.-% aus dimeren Fett- 
sauren und hochstens 2 Gew.-% trimeren Fettsauren und hochstens Spuren mono- 
merer Fettsauren bestehL 

Polymere Fettsauren enthalten sowohl cyclische als auch lineare aliphatische Mole- 
kulfragmente. Im Sinne der vorliegenden Erfindungen werden sie jedoch nicht als cy- 
cloal.phatische, sondem als lineare aliphatische Polycarbonsauren angesehen. 

Die Einfuhrung von zur Anionenbildung befahigten Gruppen in die Polyurethanmole- 
kule erfolgt uber den Einbau von Verbindungen (d) in die Polyurethanmotekule. die 
mmdestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und eine zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe im Molekul enthalten. Die Menge an einzusetzender Komponente 
(d) kann aus der angestrebten Saurezahl berechnet weiden. 

Als Komponente (d) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt. die zwei gegen- 
uber isocyanatgruppen reaktive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen, sowie pri- 
mare und/oder sekundflre Aminogruppen. Geeignete zur Anionenbildung befahigte 
Gruppen sind Carboxyh SulfonsSure- und/oder PhosphonsSuregruppen, wobei Car- 
boxylgruppen bevorzugt sind. Als Komponente (d) konnen beispielsweise Alkansau- 
ren mrt zwei Substituenten am a-standigem Kohlenstoffatom eingesetzt werden Der 
Substituent kann eine Hydroxylgruppe. eine Alkylgruppe Oder bevorzugt eine Alky- 
tolgruppe sein. Diese Alkansauren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 bis 3 
Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben zwei bis etwa 25. vorzugsweise 3 bis 10 
Kohlenstoffatome. Beispiele fur die Komponente (d) sind Dihydroxypropionsaure, Di- 
hydroxybemsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte 
Gnippe von Alkansauren sind die a.a-Dimethylolalkansauren der allgemeinen Formel 
- c ( CH 20H) 2 COOH. wobei R* fur ein Wasserstoffatom Oder eine Alkylgruppe mit 
bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen steht Beispiele fur solche Verbindungen sind 2 2- 
Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure und 22- 
D.menthylolpentansaure. Die bevorzugte DihydroxyalkansSure ist 2,2-Dimethylolpro- 
p.onsaure. Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a,5-Diaminovale- 
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riansaure. 3,4-Diamin benzoesaure, 2,4-biaminotoluo.sulfonsaure und ^Diamine- 
diphenylethersiilfonsaure. 

Mit Hilfa der Komponente (a) kOnnen Poly(oxyalkylen)-gruppen als nichtionlsche sta- 
k L^nda Gruppen in dia Po.yurethanmo.eku.e eingefuhrt wardan. Ms Komponente 

SST ^--as^ Oder einen A^st m.t 1 bis . Ko, 
lanstoffatomen und n fur eine Zahl zwichen 20 und 75 steht 

Der Einsatz der Komponanta (0 Whrt zur Molatailargewichtserhdhung der Po- 
. Lm^T Als Komponente (f) kOnnen beispialsweise Polyole mrt bis zu 
S^S^S- wie Eth^ykC, Diathy.eng.yko.. THethy.eng.ykc. 
f 2 Zan^ ^1.3-PrcDand.o., 1.4-Butandio.. W ^^J^ 
methvToloropan Ricinusb. Oder hydriertes RicinusO.. Di-trimethylolpropanether. Pen- 

1.4-Cydohexandimethano.. Bispheno. A Bispheno. F 
^nUyko. Hydroxypiva.insaure^neopenty.g.yko.ester. hydroxyethy.-eries Oder 
nX^FO^ertes Bis P *no.A, hydriertes Bispheno, A und deren Mischungen e,n- 
oese« wTrten Die Po.yo.e werden im aHgemeinen in Mengen von b,s zu 30 Ge- 
vorzugsweise 2 bis 20 Ge^chtsprozent. bezogen auf d,a e,ngese*te 
Menge an Komponente (a) und (f) eingesetzt 

_ . a /n kftnnan «uch Di- und/oder Polyamine mit primaren und/oder se- 

£5TJ£!Z-. cydo-p^r ode, arcrnxsch., SeuHur wen„s«ens 
zwei primaren Aminogruppen. 

Als Diamine sind zu nennen Hydrazin. Ethyiendiamin. Pro P^ endiami "-;^^ 
^Tntm*. 1 4-Cydohexyidimethylamin, Hexamethylendtem.n-1.6. TnmethyK 
r:e«mH Methandln. .sophorondiami, <^«^?Z 
than und Aminoethy.enothano.amin. Bevorzugte Diamond Hrf-"***^ 
Cycoalkyidiamine wie Propy.endiamin und i^mino^am,nomethyW3.5.5-tnmethy.cy 

dohexan. 
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Es konnen auch Polyamine als Komponente (0 eingesetzt warden, die mehr als zwei 
Aminogruppen im Molekul enthalten. In diesen Fallen ist jedoch -rB. durch Mitver- 
wendung von Monoaminen- darauf zu achten, daS keine vemetzten Polyurethan- 
harze erhalten werden. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin. Trie- 
thylentetramin, Dipropylendiamin und Dibutylentriamin. Als Beispiel fur ein Monoamin 
ist Ethylhexylamin zu nennen. 

Als organische L6semittel und Polymerisationsinitiatoren konnen die fur die Herstel- 
lung von Polyacrylatharzen ublichen und fur die Herstellung von waBrigen Dispersio- 
nen geeigneten Losemittel und Polymerisationsinitiatoren eingesetzt werden Als Bei- 
spiele,fur brauchbare Losemittel werden Butylglykol, 2-Methoxypropanol. n-Butanol 
Methoxybutanol. n-Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethyfenglykolmon* 
ethylether, Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylen- 
glykolmonoethylether. Diethylenglykoldieehthylether, Diethylengrykolmonobutylether 
3-Methyl-3-methoxybutanol und Propylenglykol genannt Als Beispiele fur brauchbare 
Polymensationsinitiatoren werden freie Radikale bildende Initiatoren, wie zB Ben- 
zoylperoxid, Azobisisobutyronitril. t-Butylperethylhexanoat und t-Butylperbenzoat ge- 
nannt Die Polymerisation wird zweckmSBigerweise bei einer Temperatur von 80 bis 
160" vorzugsweise 110 bis 160X durchgefuhrt Nachdem mindestens 80Gew-% 
vorzugsweise mindestens 90 Gew.-% der in Stufe (I) zugegebenen Monomere umg* 
setzt worden sind, werden in Stufe (II) 

<b1) 2.5 bis 15. voizugsweise 3 bis 7 Gew.-% eines mindestens eine Car- 
boxylgruppe pro Molekul tragenden ethylenisch ungesattigten Monomeren 
Oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 
(b2) 0 bis 60. vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines im wesentlichen 
carboxylgruppenfreien ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines 
Gemisches aus solchen Monomeren 

zugegeben und in Gegenwart des in Stufe (I) erhaltenen Reaktionsproduktes polyme- 
nsiert In der Stufe II wird so lange polymerisiert. bis die in den Stufen (I) und (II) zu- 
gegebenen Monomeren im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden sind. 

Als Komponente (b1) kann jedes mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekul tra- 
gende. mit (a1). (a2). (a3) und (b2) copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Mo- 
nomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als Kompo- 
nente (b1) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder MethacrylsSure eingesetzt. Es 
kdnnen aber auch andere ethylenisch ungesattigte Sauren mit bis zu 6 Kohlenstoff- 



ERSATZBLATT (REGH. 26) 



Printed from Mimosa . 04/0 3/2000 08:54:23 Seito-12- 



WO 96/12747 



PCT/EP95/04091 



11 



atomen im Molekul eingesetzt werden. Als Beispi le fur solche Sauren werden Etha- 
rylsaure, Crotbnsaure, Maleinsaure, Fumarsaur und Itaconsaure genannt Als Kom- 
ponente (b1) konnen auch Maleinsauremono(mem)aoy1oyloxyethylester, Bern- 
steinsauremon'p(tneth)acryloyloxyethylester und Phtalsaure- 

mono(meth)acryloyloxyethylester eingesetzt werden. 

Als Komponente (b2) kann jedes mit (a1), (a2), <a3) und (b1) copolymerisierbare 
ethylenisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren emge- 
setzt werden. Als Komponente <b2) kdnnen alle bei der Beschreibung der Kompo- 
nenten (a1). (a2) und (a3) aufgezahjten Monomere eingesetzt werden. 

Die Komponenten (a1), <a2), (a3). (b1) und (b2) werden in Art und Menge so ausge- 
wahlt dad das Polyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 0 bis 200. vorzugsweise 60 b.s 
140 eine Saurezahl von 20 bis 100. vorzugsweise 25 bis 50 und eine 
Glasubergangstemperatur (Tq) von -40'C bis + 60'C. vorzugsweise -20'C bis -40'C, 
aufweist. 

Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des Initiators wird vorzugsweise so gewahlt, 
daa ein Polyacrylatharz mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2500 bis 
20000 erhalten wird. Es ist bevorzugt. die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie 
die Zugabe der Monomeren zu beginnen und etwa eine halbe Stunde, nachdem die 
Zugabe der Monomeren beendet worden ist, zu beenden. Der Initiator wird vorzugs- 
weise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung der Inrtiator- 
zugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Regel etwa 1 % Stunden) 
auf Polymerisationstemperatur gehaiten, bis alle eingesetzten Monomere im wesentl.- 
chen vollstandig umgesetzt worden sind. "Im wesentJichen vollstandig" umgesetzt soli 
bedeuten. da& vorzugsweise 100Gew.-% der eingesetzten Monomere umgesetzt 
worden sind daS es aber auch moglich ist, daS ein geringer Restmonomerengehalt 
von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmi- 
schung, unumgesetzt zurtickbleiben kann. 

Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhaltene Polyacrylatharz zumindest 
teilweise neutralisiert und in Wasser dispergiert. 

Zur Neutralisation kOnnen sowohl organische Basen als auch anorganische Basen 
verwendet werden. Vorzugsweise werden primare. sekundare und tertiare Amine, wie 
z.B Ethylamin. Propylamin, Dimethylamin, Dibutylamin, Cydohexylamin, Benzylamm, 
Morpholin, Piperidin und Triethanolamin verwendet Besonders bevorzugt werden ten- 
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tare Amine als Neutralisationsmittel eingesetzt, insbesondere Dimethylethanolamin, 
Triethylamin, Tripropylamin und Tributylamin. 

•» 

Die Neutralisationsreaktion wird im allgemeinen durch Mischen der neutralisierenden 
Base mit dem Polyacrylatharz durchgefiihrt. Dabei wird vorzugsweise soviel Base 
eingesetzt, daB das Polyacrylatharz einen pH-Wert von 7 - 8,5, vorzugsweise 7,2 bis 
7,8 aufweist 

AnschlieSend wird das partiell Oder vollstSndig neutralisierte Polyacrylatharz durch 
Zugabe von Wasser dispergiert Dabei entsteht eine wSBrige Polyacrylatharzdisper- 
sion. {Jegebenenfalls kann ein Teil Oder das gesamte organische Losemittei abdestil- 
lier£ werden. 

Die erfindungsgema&en Polyacrylatharzdispersionen enthalten Polyacrylatharzteil- 
chen, deren mittJeren Teilchengrofie vorzugsweise zwischen 60 und 300 nm liegt 
(MeGmethode: Laseriichtstreuung, MeSgetat: Malvern Autosizer 2C). 

Mit den oben beschriebenen Polyacrylatharzen als Bindernittel konnen erfindungsge- 
ma&e waBrige Basislacke hergestellt werden. Es ist jedoch bevorzugt, die Poly- 
acrylatharze mit mindestens einem wasserverdunnbaren Polyesterharz und/oder min- 
destens einem wasserverdunnbaren Aminoplastharz als Bindernittel zu kombinieren. 
Bei Basislacken, die nur nichtmetallische Pigmente bzw. Mischungen aus nichtmetal- 
lischen Pigmenten und keine Metallpigmente enthalten, wird vorzugsweise eine Mi- 
schung eingesetzt aus 

(A) 10 bis 95, vorzugsweise 25 bis 70 Gew.-% des erfindungsgemaBen 
Polyacrylatharzes, 

(B) 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% eines Aminoplastharzes, 

(C) 0 bis 85, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% eines wasserverdunnbaren 
Polyesterharzes. 

Die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (C) betragt stets 100 Gew- 
%. 

Als wasserverdunnbare Polyesterharze werden vorzugsweise solche eingesetzt, die 
in der DE-OS 4009858 beschrieben sind. 
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Neben den oben beschriebenen Bindemitteln konnen die erfindungsgemaBen Basis- 
lacke ndch weitere wasserverdOnnbare Kunstharze, die zum Anreiben der Pigmente 
und/oder als rheologiesteuemde Additive dienen. enthalten. Als Beispiele fOr solche 
Kunstharze werden gehannt: Polyether. wie z.B. Polypropylenglykol mit einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 1200, wasseridsliche Qelluloseether ,jm 
Hydroxyemylcellulose. Methylcellulose oder Carbpxymethylcellulose spwie synthetH 
sche Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gnappen. wie Polyvmylal- 
kohol. Poly(meth)acrylamid. Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpynolidon. Styrol-Male.n- 
saureanhydrid oder EthylervMaleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Denvate oder 
auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane oder carboxylgruppenhaltige Po- 
lyacrylate v / 

Die erfindungsgemaBen Basislacke kdnnen auch vemetzte Polymikroteilchen, wie sie 
z.B. in der EP-A-38 127 offenbart sind. enthalten. 

Die erfindungsgemaaen Basislacke kdnnen auch andrganische Rheologiesteue- 
fungsmittel. wie z.B. Schichtsilikate enthalten. 

Als Pigmente konnen die erfindungsgemaBen Basislacke farbgebende Pigmente auf 
anorganischer Basis, wie z,B. Titandioxid, Eisenoxid, RuB usw. und/oder f^ebende 
Pigmente auf organischer Basis und/oder ubliche Metallpigmente (z.B. handelsubhche 
Aluminiumbronzen, Edelstahlbronzen ...) und/oder nicht-metallische Effektpigmente 
(*B Periglanz- bzw. Interferenzpigmente) enthalten. Die erfindungsgemaBen Bas.s- 
lacke enthalten vorzugswe.se Metallpigmente und/oder Effektpigmente. D.e P.gmerv 
tierungshohe liegt in Gblichen Bereichen. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke weisen bei Spritzviskositat im allgemeinen einen 
FestkOrpergehalt von etwa 15 bis 50 Gew,% auf. Der Festkorpergehalt vamert mrt 
dem Verwendungszweck der Basislacke. Fur Metalliclacke liegt er beispielswe.se be- 
vorzugt bei 17 bis 25 Gew,%. Fur unifarbige Lacke liegt er hoher. beispielswe.se be. 
30 bis 45 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen zusatzlich ubliche organische LOsemittel 
enthalten. Deren Anteil wird moglichst gering gehalten. Er liegt beispielswe.se unter 
15Gew.-%. 
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Di ffindungsgemaBen Basislack werden im allgemeinen auf einen pH-Wert zwi- 
schen 6,5 und 9,0 eingestellt Der pH-Wert kann mit iiblichen Aminen, wie z.B. Trie- 
thylamin.Dimethylaminoethanol und N-Methylmorpholin eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaGen Basisiacke kdnnen sowohl bei der Serien- als auch bei der 
Reparaturlackierung eingesetzt werden. Sie werden vorzugsweise bei der Serien- 
lackierung eingesetzt 

Als trarisparente Decklacke kdnnen Lacke auf Basis organischer Ldsemittel. wasser- 
verdunnbare Lacke und auch Pulveriacke eingesetzt werden. Die Lacke konnen als 
unpigmentierte Klariacke Oder als transparent pigmentierte Lacke eingesetzt werden. 

Mit den erfinduhgsgemaSen Basislacken konnen auch ohne Uberlackierung mit einem 
transparenten Decklack qualitativ hochwertige Lackierungen hergestellt werden. Auf 
diese Weise werden einschichtige Lackierungen erharten, die sich durch einen 
besonders hohen Glanz auszeichnen. 

Die ErfindungsgemiSen Lacke konnen auf beiiebige Substrate, wie z.B. Metall, Holz, 
Kunststoff Oder Papier aufgebracht werden. 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung niher erlautert. 
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A Herstellung einer waBrigeh Polyesterharcldsung 

In einen Reaktor mit Ruhrer. Thermometer und Fullkorperkolonne werden 729 Gew- 
Teile Neopentylglykol. 768 Gew.-Teile Hexandiol, 462 Gew,Te,le 
Hexahydrophthalsaureanhydrid und 1710 Gew-Teile einer polymeren Fettsaure 
(Dimerengehalt mindestens 98 Gew,%. Trimerengehalt hochstens 2 Gew.-% 
Monomerengehalt hochstens Spuren) eingewogen und zum Schmelzen gebracht 
Unter Riihren wird so aufgeheizt. daB die Kolonnenkopftemperatur 100'C nicht 
Gbersteiguls wird bei maximal 220'C so lange verestert bis eine SSurezahl von 9 
erreicht fet. Nach dem Abkiihlen auf 180'C werden 768 Gew,Tete 
Trimellithsaureanhydrid zugegeben und weiter verestert bis eine Sflurezahl von 32 
erreicht ist. Dann wird auf 120'C abgekuhlt und mit 1392 Gew,Teilen Butylglykol 
angeldst Nach dem AbkQhlen auf 90'C werden langsam 158 Gew.-Te.le 
Dimethylethanolamin und anschliefiend 1150 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
eingeriihrt Diese Polyesterharzldsung wird mit Dimethylethanolamin auf emen pH- 
Wert von 7.6 und mit deionisiertem Wasser auf einen nichtfliichtigen Ante.1 von 60 
Gew.-% eingestelit 

B Herstellung einer waBrigen Polyurethandispersion 

716 6 Gew-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlenmittleres Molekulargewicht: 
1410) aus 1,81 Mol einer polymeren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew. 
% Trimerengehalt hdchstens 2 Gew.-%. Monomerengehalt hochstens Spuren). 0.82 
Mol Isophthalsaure. 0.61 Mol Hexandiol und 0.61 Mol Neopentylgylkol. 61 Gew.-Te. e 
Dimethylolpropionsaure. 10.6 Gew.-Teile Neopentylglykol. 365 Gew -Te.le 
Methylethylketon und 308.3 Gew.-Teile m-TMXDI werden in ein ruhrbares Reakhons- 
gefaB unter einer Stickstoffatmosphare auf 80'C erhitzt. Die Reaktion wird bis zu 
einem NCO-Gehalt von 1.1 Gew.-% . bezogen auf die Gesamtzusammensetzuna 
fortgefuhrt Dann werden 52.6 Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und es w.rd 
bei 80'C geriihrt bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar s«nd. Dann 
werden langsam 33 Gew.-Teile Dimethylethanolamin. 255 Gew.-Teile Butylglykol und 
anschliesend 2153 Gew.-Teile deionisiertes Wasser eingeruhrt. Unter Vakuum w,rd 
das Methylethylketon abdestilliert. Man erhalt eine feinteilige Dispersion, deren pH- 
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Wert mit Dimethylethanolamin auf 7,4 und d ren nichtfluchtiger Anteil mit 
deionisiertem Wasser auf 31 Gew.-% eingestellt werden. 



C Hersteliung einer acrylierten Polyurethandispersion 

525 t 5 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlenmittleres Molekulargewicht: 
1423) aus 1 Mol einer polymeren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, 
Trimerengehalt hdchstens 2 Gew.-%, Monomerengehalt hdchstens Spuren), 1 MoT 
IsophthalsSure und 2,6 Mol Hexandiol, 28.3 Gew.-Teiie Neopentylglykol, 9,0 Gew.- 
Teile Jrimethylolmonoallylether, 194 Gew.-Teile Isophorondiisocyanat, 523,7 Gew.- 
Teilje Methylisobutylketon und 0,5 Gew.-Teile Dibutylzinndilaurat werden in ein ruhrba- 
res Reaktionsgefas unter einer Stickstoffatmosphare auf 105°C erhitzt Die Reaktion 
wird bis zu einem NCO-Gehalt von 1,1 Gew.-% , bezogen auf die Gesamtzusammen- 
setzung, fortgefuhrt Dann werden 45 Gew.-Teiie Trimethylolpropan zugegeben und 
es wird bei 105°C geruhrt bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. 
Zu dieser Lfisung werden bei 105°C innerhalb von 3h eine Monomerenmischung 
bestehend aus 370 Gew.-Teile n-Butylacrytat, 370 Gew.-Teile Methylmethacrylat und 
62,4 Gew.-Teile Acrylsaure und innertialb von 3,5h eine Initiatorldsung bestehend aus 
163,5 Gew.-Teile Methylisobutylketon und 24 Gew.-Teile Peroxid t- 
Butylperethylhexanoat zudosiert. Der Monomerenzulauf und der Initiatorzulauf 
beginnen gleichzeitig. Ca. 3h nach Beendigung des Initiatoizulaufes (FK 70-72%; 
Viskositat = 3,0 - 6,0 dPas fur Probe/N-Methylpyrrolidon =1:1) wird auf 95°C 
abgekuhlt und 50 Gew.-Teile Dimethylethanolamin eingeruhrt. Anschliefcend wird mit 
2390 Gew.-Teile deionisiertem Wasser verdunnt und das Methylisobutylketon 
abdestilliert. Der pH-Wert wird mit Dimethylethanolamin auf 7,7 und der nichtfluchtige 
Anteil mit deionisiertem Wasser auf 40 Gew.-% eingestellt 



D Hersteliung des erfindungsgemaaen, polyurethanmodifizierten Polyacrylates 
Hersteliung der PolyurethaniOsung: 

500 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlenmittleres Molekulargewicht: 
1345) aus 1 Mol einer polymeren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, 
Trimerengehalt hflchstens 2 Gew.-%, Monomerengehalt hdchstens Spuren), 1,5 Mol 
Isophthalsdure, 1,6 Mol Neopentylglykol und 1,7 Mol Hexandiol, 31,2 Gew.-Teile 
Neopentylglykol, 185 Gew.-Teile Methylethylketon, 201,7 Gew.-Teile m-TMXDI und 
0,7 Gew.-Teile Dibutylzinndilaurat werden in ein riihrbares Reaktionsgefaa unter einer 



ERSAFZBLATT (REGEL 26) 



Printed from Mimosa 04/03/2000 08:54:26 Setie .18- 



WO 96/12747 



PCT/EP95/04O91 



17 



Stickstoffatm sphare auf 80'C erhftzt Die Reaktion wird bis zu inem NCO-G halt 
von 1 3 Gew -% . bezogen auf die Gesamtzusamm nsetzung, fortgefuhrt. Dann war- 
den 30 Gew.-Teile Diethanolamin zugegeben und bei 80'C geruhrt bis keine freien 
.socyanatgruppen mehr nachweisbar sind. Dann warden 466 Gew.-Teile Butylglykol 
eingeruhrt und das Methylethylketon im Vakuum abdestilliert Die 
wird anschlieaend mlt Butylglykol auf einen nichtflGchtigen Anteil von 60 Gew.-% e.n- 
gestellt. 

,n einem Stahlkessel. ausgestattet mit Monomerenzulauf. Initiatorzulauf • Thea- 
ter Olheizung und Ruckflu&kuhler werden 28.44 Gew.-Teile Butylglykol und 24,24 
Gew.-Teile von o.g. PolyurethanlOsung vorgelegt und auf 110 'C aufgehe,zt Dann 
wird eine Losung von 5.1 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 6.0 Gew.- Te.len 
Butylglykol in einer soichen Geschwindigkeit zugegeben . dafi die Zugabe nacn 5 n 
30 min abgeschlossen ist 

Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatiesung wird auch mrt der Zugabe 
einer Mischung aus (a1): 18.36 Gew.-Teilen n-Buty.methacry.at 17* Gew-Te en 
Methylmethacrylat und 17.0 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; <a2) 17.34 Gew- Te,len 
Hydroxipropylarcylat und (a3) 12.75 Gew.-Teilen Styro. begonnen. Die M.schung aus 
(a1). (a2) und (a3) wird in einer soichen Geschwindigkeit zugegeben. daB d.e Zugabe 
in 5 h abgeschlossen ist 

Nachdem die t-ButylperethyhlhexanoaU6sung vollstandig zugegeben worden .st. wird 
diePolymerisationstemperaturndch1hauf110-Cgehalten. 
Dann wird eine Losung von 1.17 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat .n 3.5 Gew- 
Teilen Butylglykol in einer soichen Geschwindigkeit zugegeben . daS die Zugabe nach 
1 h 30 min abgeschlossen ist. Mit Beginn der Zugabe der t- Butylperethylhexanoa - 
.esung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (b1) 5.85 Gew, Teiien , Acn> 
saure und (b2): 4.65 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat. 2.94 Gew.-Te.len Methyl- 
methacrylat. 5.90 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; 1.25 Gew.-Teilen Hydrpxiprppylacry- 
lat und 2.94, Gew-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus <b1) und <b2) w.rd ,n 
einer soichen Geschwindigkeit zugegeben. da& die Zugabe in 1 h abgeschlossen .st. 
Die Temperatur wird noch 1h 30 min auf 110 «C gehalten. Die so erhaltene 
Harzlosung wird destillativ unter Vakuum auf 80 Gew-% ( Feste * off ^ 
aufkonzentriert und mit Dimethylethanolamin bei 80 'C innerhalb von caJJO m.a b.s 
zu einem Neutralisationsgrad von 80 % neutralisiert. Die Harzl&sung wird auf 60 C 
abgekuhlt und die Heizung abgestellt AnschlieBend wird langsam sov.el Wasser 
zugegeben bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew,% betragt 
Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saurezahl 36.7 mg KOH/g. und 
einen pH- Wert von 7.6. 
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E Hersteliung einer waQrigen Polyacrylatdispersion 



In etnem Stahlkessel, ausgestattet mit Monomerenzulauf. Initiatorzulauf. Thermome- 
ter, Olheizung und RuckfluBkGhler werden 32 Gew.-Teile Butylglykol vorgelegt und 
auf 110 X aufgeheizt Dann wird eine LOsung von 6,0 Gew-Teilen t- 
Butylperethylhexanoat in 6,0 Gew, Teilen Butylglykol in einer solchen 
Geschwmdigkeit zugegeben . daB die Zugabe nach 5 h 30 min abgeschlossen ist 
Mrt Begmn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatldsung wird auch mit der Zugabe 
e.ner Mischung aus (a1): 21.6 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 20,0 Gew -Teilen Me- 
thyimemacrylat und 20.0 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; (a2) 20.4 Gew.- Teilen 
Hydroxipropylarcylat und <a3) 15.0 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus 
<a1). (a2) und (a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben. daS die Zugabe 
in 5 h abgeschlossen ist 

Nachdem die t-Butylperemyhlhexanoatldsung vollstandig zugegeben worden ist. wird 
die Polymensationstemperatur noch 1 h auf 1 10 °C gehalten. 
Dann wird eine L6sung von 1.17 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 3,5 Gew- 
Te.len Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben . dafc die Zugabe nach 
1 h 30 mm abgeschlossen ist. Mit Beginn der Zugabe der t- Butylperethylhexanoat- 
losung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (b1) 5.85 Gew - Teilen Acryl- 
saure und <b2): 4.65 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 2.94 Gew.-Teilen Methyl- 
methacrylat. 5.90 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; 1,25 Gew.-Teilen Hydroxipropylacry- 
lat und 2.94 Gew.-Teilen Styrof begonnen. Die Mischung aus (b1) und <b2) wird in 
e.ner solchen Geschwindigkeit zugegeben. dafi die Zugabe in 1 h abgeschlossen ist 
D,e Temperatur wird noch 1h 30 min auf 110 «C gehalten. Die so erhaltene 
HarzJosung wird destillativ unter Vakuum auf 80 Gew-% (Feststoffgehalt) 
aufkonzentriert und mit Dimethylethanolamin bei 80 °C innerhalb von ca 30 min bis 
zu einem Neutralisationsgrad von 80 % neutralisiert Die Harzldsung wird auf 60 X 
abgekuhlt und die Heizung abgestellt. AnschlieBend wird langsam soviel Wasser 
zugegeben bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% betragt 
Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saurezahl 36.8 mg KOH/g und 
einen pH- Wert von 7,6. 
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I Herstellung eines wa&rigen Metallic-Basislackes (Vergleichsbeispiel nach DE 40 09 
858 A1) 

Es warden 33.5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines Natrium-Magnesium- 
Silikates mit Schichtstruktur [Laponite RD], 3%ig in Wasser) vorgeiegt. 
Dazu wird eine Ldsung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 7.7 Gew.-Teilen einer 
70%igen Ldsung eines handelsublichen Melaminharzes in Isobutanol (Maprenal 
MF927) unter Riihren zugegeben. Anschlieliend werden dieser Mischung 33,3 Gew.- 
Teile der Polyurethandispersion gemafi B 0.4 Gew.-Teile Qimethylethanolamin 
(10%ig in Wasser) und 4.8 Gew.-Teile der Pdyacrylatharzdispereion gematt E 
nacheinander unter Ruhren zugegeben. Qetrennt davon wird eine 
Aluminiumpigmentaufschiammung wie folgt hergestellt: 4,4 Gew.-Teile einer 
handelsublichen chromatierten Aluminiumpaste (65%ig in 
Benzin/Solventnaphta/Butylglykol, durchschnittlicher Teilchendurchmesser 15 urn) 
werden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglykol homogenisiert. Zu dieser 
Aufschiammung werden anschlieBend 3,2 Gew.-Teile des wasserldslichen Po- 
lyesterharzes gemaB A und 1.0 Gew.-Teile Polypropylenglykol (zahlenmittelers Mole- 
kulargewicht: 900) gegeben. Diese Aluminiumpigmentaufschlammung wird in die 
oben beschriebene Mischung eingeriihrt. Danach werden noch 3,8 Gew.-Teile 
deionisiertes Wasser zugegeben und mit Dimethylethanolamin (10%ig in Wasser) ein 
pH-Wert von 7.7 - 8,0 eingestellt. 
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II H rstellung ein s waSrigen M tallic-Basislackes (Vergleichsbeispiel nach DE 40 10 
176) 

Es werden 33.5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines Natrium-Magnesium- 
Silikates mit Schichtstruktur [Laponite RD], 3%ig in Wasser) vorgelegt 
Dazu wird eine LOsung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 7,7 Gew.-Teilen einer 
70%igen Losung eines handelsQblichen Melaminharzes in Isobutanol (Maprenal 
MF927) unter Ruhren zugegeben. AnschlieSend werden dieser Mischung 33,3 Gew.- 
Teile der Polyurethandispersion gemaS B, 0,4 Gew.-Teile Dimethylethanolamin 
(10%ig in Wasser) und 4.8 Gew.-Teile der acrylierten Polurethandispersion gemaS C 
nacheinander unter Ruhren zugegeben. Getrennt davon wird eine 
Aluminiumpigmentaufschlammung wie folgt hergestellt 4,4 Gew.-Teile einer 
handelsublichen chromatierten Aluminiumpaste (65%ig in Ben- 
zin/Solventnaphta/Butylglykol, durchschnittlicherTeilchendurchmesser 15 urn) werden 
unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglykol homogenisiert Zu dieser Aufschlammung 
werden anschlieSend 3,2 Gew.-Teile des wasserloslichen Polyesterharzes gemaS A 
und 1,0 Gew.-Teile Polypropylenglykol (zahlenmittelers Molekulargewicht 900) 
gegeben. Diese Aluminiumpigmentaufschlammung wird in die oben beschriebene 
Mischung eingerOhrt Danach werden noch 3,8 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
zugegeben und mit Dimethylethanolamin (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 7,7 - 8,0 
eingestellt 

III Herstellung eines erfindungsgemaaen waSrigen Metallic-Basislackes 

Es werden 33.5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines Natrium-Magnesium- 
Silikates mit Schichtstaiktur [Laponite RD], 3%ig in Wasser) vorgelegt 
Dazu wird eine L6sung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 7,7 Gew.-Teilen einer 
70%igen Ldsung eines handelsQblichen Melaminharzes in Isobutanol (Maprenal 
MF927) unter Ruhren zugegeben. AnschlieUend werden dieser Mischung 33,3 Gew.- 
Teile der Polyurethandispersion gemaS B, 0,4 Gew.-Teile Dimethylethanolamin 
(10%ig in Wasser) und 4.8 Gew.-Teile der polyurethanmodifizierten 
Polyacrylatharzdispersion gemaB D nacheinander unter Ruhren zugegeben. Getrennt 
davon wird eine Aluminiumpigmentaufschlammung wie folgt hergestellt: 4,4 Gew.- 
Teile einer handelsublichen chromatierten Aluminiumpaste (65%ig in Ben- 
zin/Solventnaphta/Butylglykol. durchschnittlicherTeilchendurchmesser 15 um) werden 
unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglykol homogenisiert. Zu dieser Aufschlammung 
werden anschliefiend 3,2 Gew.-Teile des wasserloslichen Polyesterharzes gemSS A 
und 1.0 Gew.-Teile Polypropylenglykol (zahlenmittelers Molekulargewicht: 900) 
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g geben. biese Aluminiumpigmentaufschiammung v«rd in die oben b«W 

Mischung eingeruhrt Danach warden noch 3,8 Gew.-Teiie 

zugege£n und mit Dimethylethanoiamin (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 7.7 - 8,0 

eingestellL 

Die so hergestellten Basislacke wurden mittels folgender Messungen verglichen; 
Anwendungen: 

Beschreibung von Farbunterschieden durch Farbortbestimmung von Vortage und 
Probe undierechnung der Farbabstande mit ihren Ante,len. s.multan fur uiR ve 
sLdene Beieuchtungs/Beobachtungs-Geometrieen zur Beurte,lung von Farbunter- 
schieden und Flop-Verhalten bei Metall- und anderen Effektlacken. 



Verfahren: 



Analog zum Verfahren bei Unilacken werden hier die FarbmaBzahien und Farbdvffe- 
rcnzen fur i.d.R. drei verschiedene Winkeikombinationen ermitteit. D,e graph.schen 
3lungen unterstutzten die Beurteiiung des Verhaitens von Vodage und Probe 
bei Anderung der Beleuchtungs/Beobachtungswinkel. 
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MeBoerate Bel/Beob. Geom. 
MMK111 



45'-20 o 


25° 


/0° 


45° 


/+25° 


70° 


var./var. 


var. 



MeSberaich Schrittw. Bandbr 
400-700nm 10 nm 5nm 



380-720nm 10nm 



10nm 



Auswertung: 

Die Ke>nnzahl MF-D wurde wie folgt ermrttelt: 

i/ 

MF-D = 50*(L25-L70):L70 

Bern.: ProbengrdUe MMK 1 1 1 mind. 3 * 5 cm 
DMC 26 3 * 5 cm bis 8 * 20 cm 

Ref.: DIN 5033. DIN 6174 



Versuch 



II 



III 



MF-D 73 
( frisch ) 

MF-D 63 
(4 Wo 40° C) 



71 
58 



74 

72 



Es zeigt sich, da& insbesondere bet emohter Temperatur die Lagerstabillitat 
signifikant verbessert ist 
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Patentanspruche 



1. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat, erhaltlich 
I. durch Polymerisation unter Zugabe 

a1) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien Acrylsaureesters oder 
eines Gemisches von Acrylsaureestem, 

a2) eines ethylenisch ungesattigten Monomeren. das mindestens eine Hy- 
^ droxylgruppe pro lyiolekOt tragi und im wesentlichen carooxylgruppenfrei 
ist Oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

a3) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien von (a1) und (a2) ver- 
schiedenen ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gem.- 
sches aus solchen Monomeren 

zu einer PolyurethanlOsung, die keine copolymerisierbaren Doppelbindungen 
enthalt. 

II. durch anschlieSende Weiterpolymerisation und Zugabe 

b1) mindestens eines eine Carboxylgruppe pro Molekul tragenden ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 

b2) eines im wesentlichen caiboxylgruppenfreien ethylenisch ungesattigten 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren. 

nachdem die in Stufe I zugegebenen Monomeren nahezu voUstandig umge- 
setztworden sind, und 

durch Neutralisation nach Beendigung der Polymerisation und Dispergierung in 



III. 



Wasser. 
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2. Polyurethanmodifiziert s Polyacrylat nach Anspruch 1 

d • d u r c h g e k e n n z e i c h n e t. daB der Anteil der Komponente 
. <a1) 40 - 90 Gew.-%, (a2 ) 0 - 45 Gew.-%. (a3 ) 0 - 40 Gew,%, (b1) 2 5 - 
15 Gew.-% und (b2) 0 - 60 Gew.-% betragt. 

3. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach Anspruch 2 
dadurchgekennzeichnet,daBdie Anteile der Komponenten (a1) 
40 - 80 Gew-%, (a2) 4 - 34 Gew.-%, (a3) 10 - 30 Gew,%. (b1) 3 . 7 Gew -% 
und <b2) 0 - 28 Gew.-% betragen. 

4. ; Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach einem der Anspruche 1 - 3 

</ dadurchgekennzeichnet.daB diese Summe der Gewichtsanteile 
von (a1). (a2). (a3), (b1) und (b2) stets 100 % Gew.-% ergibt 

5. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach einem der Anspruche 1 - 4 

d a d u r c h g e k e n n z e i c h n e t, daB (a1). (a2). (a3), (b1) und (b2) in 
Art und Menge so ausgewahlt werden. daB das aus (a1). (a2). (a3) (b1) und 
(b2) erhaltene Polyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 0-200, eine Saurezahl 
von 20-100 und eine Glasubergangstemperatur von - 40 bis + 60'C aufweist 

6. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach Anspruch 5 
dadurchgekennzeichn e t. daB die Hydroxylzahl zwischen 60 und 
140, die Saurezahl zwischen 25 und 50 und die Glasubergangstemperatur 
zwischen - 20 und + 40"C liegt. 

7. Polyurethanmodifiziertes Polyacrylat nach einem der Anspruche 1 - 6 

dadurchgekennzeichnet.daSdie Polyurethanldsung erhaitlich 
ist durch Umsetzung von 

a) eines Polyester- und/oder Polyetherpolyols mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 5000 oder eines Gemisches solchen 
Polyester- und/oder Polyetherpolyolen, 

b) eines Polyisocyanats oder eines Gemisches aus Polyisocyanaten, 

c) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegeniiber 
Isocyannatgruppen reaktive und mindestens eine zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe im Molekul aufweist oder ein Gemisch aus solchen 
Verbindungen, 

d) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber 
NCO-Gruppen reaktive Gruppe und mindestens eine 
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P ly( xyalkylen)grupp imM I kul aufweist, od rejn s Gemisches aus 
sblchen Verbindungen und gegebenenfails 
e) einer Hydroxy!- und/oder Aminogruppen enthaltende organischen Ver- 
bindung mit einem Molekulargewicht von 60 bis 600, Oder eines Gemi- 
sches aus solchen Verbindungen. 

8. Verf ahren zur Herstellung eines polyurethanmodifizierten Polyacrylats 
dadurch gekennzeichnet, daB 

A. eine Polyurethanlosung, die keine copolymerisierbaren Doppelbindun- 
gen enthdlt hergestellt wird, 

B. dieser Ldsung 

a1 ) ein im wesentlichen carboxylgruppenf reier AcrylsSureesster Oder 

ein Gemisch von Acrlysaureestem, 
a2) ein athylenisch ungesSttigtes Monomer, das mindestens eine 

Hydroxylgruppe pro Molekul trfigt, und im wesentlichen 

carboxylgruppenfrei ist Oder ein Gemisch aus solchen 

Monomeren und 

a3) ein im wesentlichen carboxylgruppenfreies von a1) und a2) 
verschiedenes ethylenisch ungesfittigtes Monomer oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren zugesetzt wird, und 

C. nachdem die in Stufe B. zugegebenen Monomeren nahezu vollstandig 
umgesetzt worden sind, durch Zugabe 

b1) mindestens eines eine Carboxylgruppe pro Molekul tragenden 

ethylenisch ungesSttigten Monomeren oder eines Gemisches 

aus solchen Monomeren und 
b2) eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenischen 

ungesattigten Monomeren oder eines Gemisphes aus solchen 

Monomeren weiterpolymerisiert wird, und 

D. nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Polyacrylatharz 
zumindest teilweise neutralisiert und im Wasser dispergiert wird. 
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9. V rfahren nach Anspruch 8 

dadurch g e k e n n z e i c h n e t, daa das Polyurethan, das keine co- 
Rolymerisierbaren Doppeibindungen enthSIt, vor der Polymerisation zu einem 
organischen Ldsemittel Oder Losemittelgemisch gegeben wird. 

1 0. Verf ahren nach einem der Anspruche 8 oder 9 

dadurch g e k e n n z e i c h n e t, daft die Anteile der zugesetzten Kom- 
ponenten (a1) 40-90Gew.-%, (a2) 0-45Gew.-%, (a3) 0-40Gew.-%, (b1) 
2,5-15 Gew.-% und (b2) 0 - 60 Gew.-% betragen. 

11. j, Verf ahren nach Anspruch 1 0 

/ dadurch g e k e n n z e i c h n e t, daS der Anteil der Komponenten (a1) 
40 - 80 Gew.-%, (a2) 4 - 34 Gew.-%, (a3) 10 - 30 Gew.-%, (b1) 3 - 7 Gew.-% 
und (b2) 0-28 Gew,-% betrSgt 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 8-11 

dadurch gekennzelchnet, datt die Summe der Gewichtsanteile 
von (a1) f (a2), (a3), (b1) und (b2) stets 100 Gew.-% ergibt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 8 - 12 

dadurch gekennzelchnet, daft (a1), (a2), (a3), (b1) und (b2) in 
Art und Menge so ausgewShlt werden, dad das aus (a1), (a2), (a3), (b1) und 
(b2) erhaitene Polyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 0 - 200, eine Saurezahl 
von 20-100 und eine Glasubergangstemperatur von - 40 bis + 60°C aufweist. 

14. Verfahren nach Anspruch 13 

dadurch gekennzeichnet, daft die Hydroxylzahl 60 - 140, die 
Saurezahl 25 - 50, die Glasubergangstemperatur - 20 bis + 40X betragt 

1 5. Verfahren nach einem der Anspruche 8-14 

dadurch gekennzelchnet, daa die Umsetzung gem. Stufe C. 
durchgefuhrt wird, nachdem mindestens 80 Gew.-% der in den Stufen A. und 
B. zugegebenen Monomeren umgesetzt worden sind. 

16. Verwendung des polyurethanmodifizierten Polyacrylats nach einem der An- 
spruche 1 - 7 zur Herstellung von wSssrigen, pigmentierten Lacken. 
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